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Katalysator fiir die hydrierende Entfernung von 
Metallen und Schwef el , dessen Herstellung und 
dessen Verwendung 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator fiir die hy- 
drierende Entfernung von Metallen und Schwefel, ein Verfahren 
zu seiner Herstellung und seine Verwendung zum Entf ernen von 
Metallen und Schwefel. 

Ruckstands-Erdolf raktionen aus der Destination von 
Rohol vmter atmospharischem Druck Oder unter Vakuum zeichnen 
sich durch einen verhaltnismafiig hohen Gehalt an Metallen und 
Schwefel aus, xind zwar deshalb, weil praktisch alle in dem Aus- 
gangs-Rohprodukt vbrhandenen Metalle in der Riickstandsf rak- 
tion und auch ein Disproportionierungsanteil des Schwefels im 
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Ausgangs-Rohol in dieser Fraktion verbleiben. Die hauptsach- 
lich verunreinigenden Metalle sind Nickel und Vanadium, wah- 
rend Eisen xind kleine Mengen Kupfer auch gelegentlich vorhan- 
den sind. AuSerdem warden Spurenmengen an Zink und Natrium in 
manchen Zuf uhrmaterialien f estgestellt . Der hohe Metallgehalt 
der Ruckstandsfraktionen schlieSt im allgemeinen ihre wirksa- 
me Verwendung als Zufuhnnaterial fiir nachfolgende katalytische 
Verarbeitung, wie z.B. katalytisches Kracken und Hydrokracken , 
aus, well sich die Metal Iverunreinigungen auf den speziellen 
Katalysatoren fur diese Verfahren abscheiden und den Kataly- 
sator vorzeitig altern las sen und/oder iibermaliige Mengen an 
Koks, Trockengas und Wasserstoff bilden. 

Die derzeitige Praxis geht dahin, bestimrate RUckstands- 
fraktionen durch einen pyrolytischen vorgang, der als Verkoken 
bekannt ist, qualitativ aufzuwerten. Bei diesem Vorgang wird 
der Ruckstand zersetzend destilliert, um Destillate mit ge- 
ringem Metallgehalt herzustellen und eine feste Koks fraktion 
zu hinterlassen, die den grofiten Teil der Metalle enthalt. Das 
verkoken erfolgt typischerweise in einem Reaktor oder einer. 
Trommel bei einer Arbeitstemperatur von etwa 427 bis 59 3 °C 
{800 bis llOO °F) und einem Druck von 1 bis lO at. Der vrirt- 
schaftliche Wert des Koks-Nebenprodukts bestimmt sich nach 
seiner Qualitat, insbesondere seinem Schwefel- und Metallge- 
halt. tJbermafiig hohe Werte dieser Verunreinigungen machen den 
Koks nur als minderwertigen Brennstoff brauchbar. Dagegen kon- 
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nen Kokssbrten mit geringem Metallgehalt , z.B. bis etwa 
100 TpM (Gewichts telle pro Million) an Nickel und Vanadium 
- xmd mit weniger als etwa 2 Gewichtsprozent Schwefel auf hoch- 
wertigen metallurgischen, elektrischen und mechanischen An- 
wendungsgebieten eingesetzt warden. 

Bestimmte Riickstandsf raktionen werden derzeit dem Vis- 
breaking unterworfen, einer Warmebehandlung unter milder en Be- 
dingungen als beim Verkokeri, um ihre Viskositat zu senken und 
sie als Brennstoff e geeigneter zu machen. Wieder begrenzt iiber- 
malSiger Schwef elgehalt gelegentlich den Wert des Produkts . 

Riickstandsf raktionen werden manchmal direkt als Brenn- 
stoff e verwendet. Fur diese Verwendung ist in vielen Fallen 
ein hoher Schwef elgehalt aus okologischen Griinden nicht ak- 
zeptabel. 

Gegenwartig erfolgt das katalytische Kracken im allge- 
meinen xinter Verwendung von Kohlenwasserstof f-Zuf uhrmaterial , 
das leichter ist als die Riickstandsf raktionen, die im allge- 
meinen ein spezifisches Gewicht (gemaJS API, American Petroleum 
Institute) von weniger als 20 haben. Typische Zuf tihrmaterialien 
fiir das Kracken sind Verkokungs- und/oder Rohanlagen-Gasole, am 
Turm \inter Vakuum liber Kopf abgezogene Produkte usw. , wobei das 
Zuf uhrmaterial ein spezifisches Gewicht (API) von etwa 15 bis 
etwa 45 aufweist. Da diese Krack-2uf uhrmaterialien Destillate 
sind, enthalten sie keine wesentlichen Anteile an groISen Mole- 
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kiilen, in denen die Metalle konzentriert sind. Ein solches 
Kracken erfolgt gewohnlich in einem Reaktor, der bei einer 
Temperatur von etwa 427 bis 816 °C (etwa 800 bis 1500 °F) , 
einem Druck von etwa 1 bis 5 at und einer gewichtsmaBigen 
stiindlichen Raumstrbmungsgeschwindigkeit mit einem Wert von 
etwa 1 bis lOOO betrieben wird- 

Die Mange der in einem gegebenen Kohlenwasserstof f strom 
vorhandenen Metalle wird oft als "Metallf aktor" eines Zufuhr- 
materials ausgedrvickt. Dieser Faktor ist gleich der Summe der 
Konzentrationen der Metalle Eisen iind Vanadium in TpM plus dem 
zehnfachen VJert der Konzentration an Nickel und Kupfer in TpM 
und wird durch die folgende Gleichung zura Ausdruck gebracht: 

F = Fe + V + lO (Ni + Cu) 
m 

tJblicherweise wird ein Zuf uhrmaterial mit einem Metall- 
f aktor von 2,5 oder kleiner fur das katalytische Kracken als 
besonders geeignet angesehen. Dennoch konnen Strome mit einem 
Metallf aktor von 2,5 bis 25 oder sogar 2,5 bis 50 ziim Zumischen 
Oder als alleiniges Zuf uhrmaterial fur eine katalytische Krack- 
anlage eingesetzt werden, da Zuf uhrmaterial ien mit Metallf ak- 
toren uber 2,5 unter bestimmten Umstanden vorteilhaft einge- 
setzt werden konnen, z.B. bei den neueren Fluidkracktechniken . 

Auf jeden Fall ma chen die Ruckstandsf raktionen typi- 
scher Rohole eine Behandlung zur Senkung des Metallf aktors er- 
f order lich- Beispielsweise hat ein typisches Kuwait-Rohol , das 

709809/1 179 



BNSDOCID: <DE 263e4SaA1_L> 



- 5 - 



2638498 



als einen Durchschnitts-Metallgehalt aufweisend angesehen 
wird, einen Metallfaktor von etwa 75 bis etwa lOO. Da fast al- 
le Metalle mit der Rucks tandsfraktion einer Rohol-Beschickung 
kombiniert sind, ist es klar, da£ wenigstens etwa 80 % der Me- 
talle und bevorzugt wenigstens 90 % entfernt werden mxissen, urn 
Fraktionen (mit einem Metallfaktor von etwa 2,5 bis 50) zu ge- 
winnen, die ziim Kracken der Zuf uhrmaterialien geeignet sind. 

Metall- und Schwef elverunreinigungen wiirden ahnliche 

Probleme hinsichtlich des Hydrokrackens bieten, das typischer- 

weise mit Zuf uhrmaterialien durchgefiihrt wird, die sogar noch 

leictiter sind als die einer Krackanlage zugefuhrten Materialien. 

Typische Bedingungen fiir den Hydrokrackreaktor sind Temperatu- 

ren im Bereich von 204 bis 538 °C (400 bis 1000 ^F) und Driicke 

2 

von 7 bis 246 kg/cm Manometer {100 bis 3500 psig) , 

Es ist offenkundig, daiS ein betrachtlicher Bedarf an 
einer wirksamen Metbode zur Senkung des Metall- und/oder Schwe- 
felgehalts von Erdolen und insbesondere von Riickstand^ frak- 
tionen dieser Ole besteht. Wahrend das technische Konnen, dies 
fur Destillatf raktionen zu erreichen, betrachtliche Fortschrit- 
te gemacht hat, schlagen Versuche, dies auf die Tecbnologie 
der Riickstands fraktionen zu iibertragen, fehl, und zwar aufgrund 
der sehr raschen Desaktivierung des Katalysators , vermutlich 
durch Metallverunreinigungen* 

Die US-PS 3 770 617 beschreibt ein hydrierendes Ent- 
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schwefelungsverfahren, das einen Katalysator mit einem Oxid 
Oder Sulfid eines Metalls der Gruppe VIb und/oder der Gruppe 
VIII auf einem Aluminiumoxidtrager anwendet, der sich durch 
einen besonderen Bereich der Porenabmessxingen auszeichnet. 

Nun wurde gefunden, daS sowohl Metalle als auch Schwe- 
fel als Verunreinigvingen enthaltende Kohlenwasserstof f ole sehr 
wirksam von Metallen und Schwefel befreit werden konnen, indem 
man sie in Gegenwart von Wasserstoff unter Wasserstof fbehand- 
lungsbedingungen mit einem Katalysator in Beriihrung bringt, der 
eine hydrierende Komponente auf einem in wesentlichen nicht- 
sauren Aluminiumoxidtrager mit 6- oder 0 -Aluminiumoxid auf- 
weist und der sich ferner durch eine besondere verteilung der 
Porenabmessungen auszeichnet. 

Erf indungsgemaS weist ein Katalysator zum hydrierenden 
Entfernen von Metallen und Schwefel die Oxide oder Sulfide eines 
Metalls der Gruppe VIb und eines Metalls der Eisengruppe auf 
einem Trager auf , der y-^d- ^na/oder e -Aluminiumoxid en thalt , 
wobei der Katalysator wenigstens 45 % des Porenvolumens als 
Poren von 30 bis 150 A Durchmesser, nicht mehr als 20 % seines 
Porenvolumens als Poren von 150 bis 300 A und wenigstens 15 % 
seines Porenvolumens als Poren von wenigstens 300 A Durchmesser 
aufweist. Bei einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm hat der Kataly- 
sator wenigstens 8 % seines Porenvolumens als Poren von 80 bis 

2 , 

150 k Durchmesser und eine Oberflache von wenigstens 120 m /g. 
Das Metall der Gruppe VIb ist mit Vorteil Molybdan und das Me- 
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tall der Eisengruppe mit Vorteil Kobalt, und der Trager sollte 
weniger als 0,5 Gewichtsprozent Siliciumdioxid enthalten. Bei 
- einer besonders giinstigen Ausf uhrungsf orm hat der Katalysator 
wenigstens lO % seines Porenvoliimens als Poren bis zu 30 A 
Durchmesser und wenigstens 5 % seines Porenvolximens als Poren 
von 200 bis 300 A Durchmesser und en thai t 2 bis 5 Gewichtspro- 
zent CoO und 7 bis 13 Gewichtsprozent MoO^. 

Zur Erfindung gehort ferner ein Verfahren zur Herstellung 
eines Katalysators zum hydrierenden Entfernen von Metallen und 
Schwefel, wobei Y-Aluminiumoxid oder ein Aluminiumoxid-Hydrat 
in ein 6- und/oder 9 -Aliaminiumoxid enthaltendes Aluminiumoxid 
durch Calcinieren umgewandelt wird, dieses \iingewandelte Alu- 
miniumoxid mit 40 bis 125 % seines Gewichts mit Boehmit techni- 
scher Qualitat gemischt und das erhaltene Gemisch calciniert 
wird, urn den Boehmit in y -Aluminiumoxid zu tiberftihren, v/obei ein 
Me tall der Gruppe VIb und ein Metall der Eisengruppe mit jedem 
der Aluminiumoxide oder des Boehmits in solcher Menge zusammen- 
gebracht wird, dalL im fertigen Katalysator 4 bis 25 Gewichtspro- 
zent Oxid Oder Sulfid des Metalls der Gruppe VIb und 0,5 bis 
7 Gewichtsprozent Oxid oder Sulfid des Metalls der Eisengruppe 
vorliegen* Das Calcinieren von Y-Aluminiumoxid oder Aluminixam- 
oxid-Monohydrat erfolgt in geeigneter Weise tiber eine Zeit von 
0,25 bis lO h bei einer Temperatur von 871 bis 1093 °C (1600 - 
2O0O ^F) wahrend das Calcinieren des Gemischs in geeigneter 
Weise bei einer Temperatur von 482 bis etwa 760 ^C (900 bis 
1400 ^F)Uber 1 bis 20 h erfolgt* 
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Die Metalle konnen, wie bereits erwahnt, in jeder Stufe 
der Katalysatorherstellung eingefuhrt warden, entweder gleich- 
zeitig Oder getrennt. Bevorzugt wird das Metall der Gruppe VIb 
jedoch in den Katalysator durch Impragnieren von 6- und/oder 
e -Aluminiumoxid mit einer Losung einer Verbindung des Metalls 
eingefuhrt, und das Metall der Eisengruppe wird durch Hipragiiieren 
des calcinierten Gemischs mit einer Losung einer Verbindung des 
Metalls der Eisengruppe eingefuhrt. Bei einer besonders wirksa- 
men Technik, wo das Metall der Gruppe VIb Molybdan und das Me- 
tall der Eisengruppe Kobalt ist, wird sowohl das 6- und/oder 
e -Aluminiumoxid als auch dessen Gemisch mit dem Boehmit vor 
dem Calcinieren des Gemischs mit Molybdan impragniert. 

Die Erfindung erstreckt sich auch auf Verfahren zum Ent- 
fernen von Metallen und Schwefel in Ruckstandsol , wobei ein sol- 
ches 01 mit Wasserstof f unter einem wasserstof f druck von 35 bis 
211 kg/cm^ Manometer (500 bis 3000 psig) einer Wasserstof f- 
Stromungsgescbwindigkeit von lOOO bis 15CXD0 scf/bbl der Zufuhr, 
einer Temperatur von 315 bis 455 °C (600 bis 850 °F) und einer 
stundlichen Raumgeschwindigkeit der Fltissigkeit von 0,1 bis 5,0 
in Gegenwart eines Katalysators , wie oben beschrieben, in Be- 
riihrung gebracht wird. Nach dem Entfernen der Metalle und des 
Schwefels kann das 51 dem Kracken bei einer Temperatur von 426 
bis 816 ^'c (BOO bis 1500 °P) einem Druck von 1 bis 5 at und 
einer gewichtsraaBigen stundlichen Raumgeschwindigkeit von 1 bis 
lOOO dem Hydrokracken bei einer Temperatur von 204 bis 538 C 
(400 bis lOOO '°F) und einem Druck von 7 bis 246 kg/cm^ Manome- 
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ter (lOO bis 3500 psig) oder der Verkokung bei einer Temper a- 

tur von 4 26 bis 593 (800 bis 1100 *^F) und einem Druck von 

1 bis ID at unterworfen werden. Besonders bevorzugte Bedingungen 

fiir das Entfernen von Metallen und Schwefel selbst sind ein 

2 

Wasserstoff druck von 105 bis 176 kg/cm Manometer (1500 bis 
2500 psig), eine Temperatur von 371 bis 455 {700 bis 850 ^F) 

und eine stiindliche Raximgeschwindigkeit der Fliissigkeit von 0,10 
bis 1,5. 

Nachfolgend wird beispielsv/eise auf die Figuren Bezug ge- 
nommen, von denen zeigt 

Fig. 1 einen Sat 2 Alterungskurven, 

Fig, 2 einen Satz von Kurven, die die Anderungen der 

Selektivitat iiber den Ablauf von Tagen im Strom 
wiedergeben, und 

Pig. 3 ein Aluminiximoxid-Phasenumwandlungsdiagramm, 
das die Temper aturen angibt, bei denen geeig- 
nete Formen von Alimiinimnoxid in die 6- und/ 
Oder 0 -Phase oder in die Y-Phase iiberfuhrt 
werden, wie von Newsome et al . in "Alumina 
Properties", Alcoa Research Laboratories, 
I960, bes chr ieben . 

Die Kohlenwasserstof f zuf uhr fiir das erf indungsgemafie Ver- 
fahren kann ein ganzes Rohol sein. Da jedoch die Metall- und 
Schwef elkomponenten eines Rohols die Tendenz haben, in den ho- 
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her siedenden Fraktionen konzentriert zu warden, findet dieses 
Verfahren gewohnlich Anwendung auf eine Bodenf raktion eines Erd- 
ols, d.h. eine solche, die durch Destination eines Roherdols 
bei Atmospharendruck zum Entfernen tiefer siedender Materialien, 
wie z,B. Naphtha und 01 fur Feuerungsanlagen, oder durch Vakuum- 
destillation eines Atmospharenriickstands zum Entfernen von Gas- 
ol Oder Dieselkraf tstof f erhalten wurde. Typische Riickstande, 
auf die die ErfindTong anwendbar ist, bestehen normalerweise im 
wesentlichen aus Ruckstands-Kohlenwasserstof f en mit einem Siede- 
punkt uber 343 °C { 650 °F) und einem Gehalt einer erheblichen 
Menge an Asphaltstof f en. Daher kann das Zuf uhrmaterial ein sei- 
ches mit einem Anfangs- oder 5 5S_Siedepunkt von etwas unter 
343 °c (650 °F) sein, vorausgesetzt , daS ein erheblicher An- 
teil, z.B. etwa 70 oder 80 Volumenprozent , seiner Kohlenwasser- 
stof fkomponenten iiber 343 °C sieden. Ein Kohlenwasserstof f-Zu- 
f uhrmaterial mit einem 50 «-Siedepunkt von etwa 482 °C (900 °F) 
und mit einem Gehalt an asphaltischen Materialien, 4 Gewichts- 
prozent Schwefel und 51 TpM Nickel und Vanadium varans chau- 
licht ein solches Zxif uhrmaterial . Typische Verf ahrensbedingungen 
konnen so def iniert werden, daft ein Metall und/oder Schwefel als 
Verunreinigung enthaltendes Zuf uhrmaterial mit dem erfindungs- 
gemalSen Katalysator mter einem Wasserstof f druck von etwa 35 bis 
211 kg/cm^ Manometer (500 bis 30OO psig) , bei einer Temperatur 
von 315 bis 454 °C (600 bis 850 °F) und einer stiindlichen Raum- 
stromungsgeschwindigkeit der Flvissigkeit von 0,1 bis 5 (d.h. 
0,1 bis 5 Volumina Zuf uhrmaterial pro Volumen Katalysator pro 
Stunde} in Beriihrung gebracht wird. 
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Das Wasserstbf f gas , das wahrend der hydrierenden Ent- 
fernung von Metallen und Schwefel eirigesetzt wird^ wird mit 
einem Durchsatz zwischen etwa lOOO und 15000 scf/bbl Zufuhr^ be- 
vorzugt zvrischen etwa 3000 und 8000 scf/bbl^ in Umlauf gebracht. 
Die Reinheit des Wasserstoffs kann zwischen 60 und lOO % vari- 
ieren. Wird der Wasserstoff riickgef iihrt ^ was iiblich ist, ist es 
wxinschenswert, einen Teil des ruckgef lihrten Gases abzuzapfen 
und V^asserstoff erganzend zuzusetzen, um die Reinheit des Was- 
serstoffs innerhalb des angegebenen Bereichs zu halten. Das 
ruckgef iihrte Gas wird gewohnlich itiit einem chemischen Absorp- 
tionsmittel fur Schwef elwasserstof f gewaschen oder anderweitig 
in bekannter Weise behandelt, um den Gehalt an Schwef elwasser- 
stof f vor der Ruckfiihrung zu senken. 

Fiir die erf indungsgemafien Zwecke wird bevorzugt mit Ka- 
talysatorteilchen, wie z.B. einem Extrudat von 0,79 4 mm (1/32") 
Oder etwas Gleichwertigem, in einem oder mehreren Festbetten 
angeordnet, gearbeitet. Weiter kann der hier beschriebene Ka- 
talysator in wirksamer Weise aLs alLeinxger- Katalysator beim 
erf indungsgemaften Verfahren verwendet werden. Der Katalysator 
kann, wenn gewiinscht, nach irgendeiner auf dem Fachgebiet be- 
kannten Technik vorsulf idiert werden. 

Die erf indungsgemalS brauchbaren Katalysatoren enthalten 
eine hydrierende Komponente auf einem Aluminiumoxidtrager . Die 
hydrierende Komponente enthalt bevorzugt das Oxid oder Sulf id 
eines Eisengruppenmetalls, d.h. Eisen/ Kobalt und Nickel, und 
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das Oxid oder Sulfid eines Metalls der Gruppe VIb, d.h. Chrom, 
Molybdan vmd Wolfram. Der Aluuniniumoxidtrager ist vorzugsweise 
nicht sauer und sollte insbesondere weniger als 0,5 Gewichts- 
prozent Siliciiaindioxid enthalten. Das Zusammenbringen der hy- 
drierenden Komponente mit dam Altuniniumoxid kann nach irgend- 
einer Impragnier- oder Mischtechnik erfolgen, wie sie auf dem 
Fachgebiet bekannt ist. 

Katalysatoren mit der Porengrofienverteilung gemaR der 
Erfindxing werden hergestellt, indem y-Alviminiuinoxid bei einer 
Temperatur von 871 bis 1093 ""c (1600 "^F bis 2000 ^^F) O, 25 bis 
10 h lang calciniert wird, iim die Bildung einer gewissen 
Menge Ho ch temperatur- 6- oder 9-Aliiminiiiinoxid zu induzieren. 
Das Produkt wird, wenn no tig, vermahlen, so dalS es durch ein 
Standard- lOO-Mas Chen sieb (nach Tyler) hindurchgeht . Dieses Pul- 
ver wird.dann mit 40 bis 125 % seines Eigengewichts auf wasser- 
freier Basis mit a -Aluminiumoxid-Monobydrat-Pulver gemischt, 
das manchmal als Boehmit technischer Qualitat bekannt ist und 
im Handel, unter der Bezeichnung Catapal SB vertrieben v/ird. Das 
Gemisch wird pelletisiert oder extrudiert und 1 bis 20 h bei 
einer Temperatur von 482 bis 760 (900 bis 1400 ^F) erneut 

calciniert, urn das a-Aluminiumoxid-Monohydrat in die y^^^^ 
zu uberfuhren. Das Impragnieren mit Salzen der zuvor beschrie- 
benen Metalle kann in verschiedenen Stufen bei der Herstellung 
erfolgen. Die erf indungsgemaften Katalysatoren konnen auch durch 
Calcinieren von Boehmit technischer Qualitat bei 871 bis 1093*^C 
(1600 bis 2000" ^F) fur 0,25 bis lO h, urn die Bildung eines 5- 
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und/oder 9 -Alxuniniiainoxid enthaltenden Aluminiumoxids zu in- 
duzieren, Mischen des calcinierten Produkts mit 40 bis 125 % 
des Eigengewichts auf wasserf reier Basis eines a -Aluminium- 
oxid-Monohydrats, Pelletisieren oder Extrudieren des Gemischs 
und Calcinieren der Pellets oder des Extrudats fiir 1 bis 20 h 
bei 482 bis 760 {900 bis 1400 *^F) hergestellt werden. 

Die Herstellung der erf indungsgemalien Katalysatoren 
'wi^<^ in den nachf olgenden Beispielen beschrieben, die naturlich 
nur der Veranschaulichung dienen und keineswegs den Umfang der 
Erfindung beschranken. Telle beziehen sich auf das Gewicht auf 
wasserf reier Basis, sofern nicht im einzelnen anders angegeben. 

Beispiel I 

9O0 g eines hochporosen y-^^^^"^^^™^*^^^^^ geringer Dich- 
te werden in eine flache Schale, rasch auf 1066 (1950 *^F) 

gebracht und 2 h auf dieser Temperatur gehalten, um die Bildung 
von xand/oder ft-Aluminiumoxid zu induzieren. Die folgende 

Tabelle A zeigt die Anderungen der pTiysikalischen Eigenschaf ten , 
die bei dem Calcinierungsvorgang auftraten. 

Das calcinierte Produkt wurde gemahlen und gesiebt, um 

durch ein Standard- loO-Maschensieb (nach lyier) hindurchzuge- 
hen. 
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Tabelle A 



Porenvolijmen in Poren 
V. EXorchmesser 


on /q 


^2^3 , 

% 


calciniertes y-PJ.. 
cm /a % ■ 








0,128 


17,7 


3Q-50 


0,035 


3,6 


O.Oll 


1,5 


50-80 " 


0, 165 


17,2 


o,oo5 


0,7 


so-ico" 


0, 138 


14,3 


O,005 


0,7 


100-150" 


0,287 


29,9 


0,024 


3,3 


150-200.. 


0,105 


10,9 


0, 108 


14,9 


200-300" 


0,034 


3,5 


0,187 


25,9 


> 300 


0,073 


7,6 


0,255 


35,3 




(O, 966) 


ioo,o 


0,723 


10O,O 



250 g des Pulvers wurden in einen Labormischer gebracht, 
und 138 ml Losung mit 37,1 g Ammoniummolybdat (para) (NH^) ^- 
Mo^O^^ . 4H2O vairden zugesetzt und eine Viertelstiinde gemischt. 
Dem Material in dem Mischer wurden dann 501 g (wasserfrei) 
Boehmit (Continental Oil Company, Catapal SB) , ein a -AlTiminium- 
oxid-Monohydrat, zugesetzt, 477 ml einer Losung mit 74,2 g Am- 
moniummolybdat wurden dann dem Mischerinhalt zugesetzt und eine 
weitere Viertelstunde gemischt. Dann wurde das Material in die 
Form von Pellets mit einem Durchmesser von 0,794 mm (1/32") in 
einer (auger) Strangpresse extrudiert. Das Extrudat wurde bei 
121 °C (250 ^F). getroclcnet, und dann wurde die Temperatur auf 
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538 (lOOO °F) bei 2,78 ^C/min erhoht und 3 h auf dieser H6- 

he gehalten. An diesem Punkt hatte das Material eine Packungs- 

3 

dichte von 0,62 g/cm und ein Auf nahmevermogen fur Wasser (ge- 
geniiber anfanglicher Feuchtigkeit) von 0,54 cm^/g. Zu 450 g 
des Materials wurden 242 ml Losung mit 63,4 g Kobaltnitrat- 
Hexahydrat gegeben, was die Pellets zur Anf angsf euchtigkeit im- 
pragnierte. Dieses Material wurde dann bei 121 °C (250 ^F) ge- 
trocknet. Die getrockneten Pellets wurden mit 2,78 ^C/min 
(5 ^F/min) auf 538 (lOOO ^F) erhitzt und bei dieser Tempe- 

rat\ur lO h calciniert. Die Eigenschaf ten des Katalysators und 
die PorengroISenverteilung waren wie folgt: 



Oberflache 196 m^/g 

tatsachliche Dichte 3,32 g/cm 

Teilchendichte 1,22 g/cm^ 

Porenvolumen O , 5 19 cm^/g 



Porendurchmesser (Durch- 
schnitt) 



106 A 

3 



Packungsdichte 0,69 g/cm 

Die durch ein Quecksilber-Porosimeter bestimmte Poren- 
groIienverteil\ing war wie folgt: 

Porenvolumen in Poren cm'^/g % 

V . Dur chme s s e r 



0-30 A 0,068 13, 1 

30-50 " 0,080 15,4 

50-80 " 0,179 34,5 

80-100" 0,028 5,4 
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10O-15O 1 0,015 2,9 

150-200 " 0,023 4,4 

200-300 " 0,036 6,9 

>30O " 0,O9O 17,4 

0,575 lOO,0 



BeisDxel II 

Bei hoher Temperatur calciniertes y-AlxaminiTainoxid- 
Pulver wurde wie in Beispiel I hergestellt. Zu 502 g dieses 
Materials wurden 326 ml einer Losung mit 74,2 g Ammoniummolyb- 
dat gegeben. Dieses Material wurde 0,25 h in einem Lancaster- 
Mischer gemischt. 336 g (etwa 250 g auf wasserfreier Basis) 
a -Aliiminiiimoxid-Monoliydratpulver (Catapal SB der Continental 
Oil Company) wurden in den Mischer gegeben, darauf 213 ml 
einer Losung mit 37,1 g Ammoniummolybdat . Nach dem Miscben fur 
0,25 h wurde das Gemisch wie in Beispiel I stranggeprefit und 
getrocknet und 3 h bei 538 °C (lOOO °F) calciniert. Dieses 
Zwischenerzeugnis hatte eine Packungsdichte von 0,68 g/cm^ und 
ein Wasseraufnahmevermogen von 0,49 cm /g. Zu 450 g dieses Zwi- 
schenprodukts wurden 223 ml einer 63,4 g Kobaltnitrat -Losung, 
Co{m^)2 • 6H2O, gegeben. Das impragnierte Zwischenprodukt wur- 
de bei 121 ^C (250 ^F) getrocknet und ID h bei 538 ^C ( lOOO ^F) 
calciniert. Der so gebildete Katalysator hatte die folgenden 
Eigenschaften : ' 
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P a c kun gs di ch te 
tatsachliche Dichte 
Tei 1 chendi ch te 
Po r en vo lumen 
Porendurchmesser 
Oberf lache 

Die PorengroiSenverteilung war nach dem Quecksilber-Porosime- 
ter wie folgt: 



Porenvolumen in Poren 
vom Durchmesser 


3 / 
cm /g 


% 


0-30 


A 


0,059 


12,0 


30-50 




0,027 


5,5 


50-80 




0,074 


15, 1 


80-100 




0,068 


13,9 


100-150 




0,068 


13,9 


150-200 




0,043 


8,8 


200-300 




0,059 


12,0 


> 300 


n 


0,092 


18, 8 






O, 530 


100,0 



Beispiel III 

IBOO g a -Aluminivunoxid-Monohydratpulver (Catapal SB) 
wurde 15 min bei 927 (1700 *^F) calciniert. 300 g des calci- 

nier-ten Produkts wurden in einem Mischer rait 812 g (600 g auf 

7 0 9 8 09 / 1 1 7 9 
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0. 75 g/cm^ 
3,41 g/cm^ 

1, 28 q/oit? 
O, 490 cm^/g 
136 A 
144 tc^/q 



J 



- - 2638A98 

P a ckung s di ch te 
tatsachliche Dichte 
Te i 1 che ndi ch t e 
Porenvo lumen 
Oberf lache 
Porendurchmesser 

Die Verteilung der Porendurchmesser war wie folgt: 



Porenvolumen in Poren cm /g 
vom Durchmesser . 



0-30 


O 

A 


0,072 


13, 6 


30-50 


II 


0,O2O 


3, 8 


50-80 


11 


0, 207 


39, O 


80-100 


II 


0,047 


8,9 


100-150 


It 


0,091 


17, O 


15O-2O0 


11 


0,005 


0,9 


2OO-3O0 


If 


o,ooo 


o,o 


> 300 


It 


0,089 


16, 8 






O, 531 


ioo,o 



Beispiel IV 

Das erfindungsgemaae Verfahren wird durch Alterungsver- 

suche unter Verwendung eines Atmospharen-Riickstandsols von 

leichtem arabischem Rohol veranschaulicht . Jeder Alterungs- 

2 

durchgang wurde bei einem Wasserstof f druck von 141 kg/cm 
(2000 psi) , einer stiindlichen Raumstromungsgeschwindigkeit 

709809/1179 



0 , 7 1 g/cm 
3,39 g/cm^ 
1,21 g/ca? 
O, 531 cm /g 
186 m^/g 
114 A 
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wasserfreier Basis) eines nicht-calcinierten a-Aluminiumoxid- 
Monohydrats-Pulvers vermischt. Dem Mischer wurden 800 ml einer 
Losung mit 44^1 g Alxominiumnitrat-Nonabydrat zugesetzt und das 
Gemisch lO min geriihrt . Das erhaltene Gemisch vrurde wie in Bei- 
spiel I stranggeprelSt, und das Extrudat bei 121 (250 °F) ge- 

trocknet . Das getrocknete Extrudat wurde 4 h in stromender 
Luft bei 5 38 (lOOO ^F) calciniert. nachdem es mit 2,78 

(5 °F)/min auf die Temperatur erhitzt worden war. Das erbaltene 
Zwischenprodukt hatte die folgenden Eigenschaf ten: 

Tatsachliche Dichte 
Tei 1 cbendi cbte 
Por envoi umen 
Porendurchmesser 
Oberf lache 

Zu lOO g dieses Zwischenprodukts wurden 65 ml Losung mit 
13,9 g Ammoniummolybdat gegeben^ Das Produkt wurde bei 121 
(250 *^F) getrrocknet . Zu diesem getrockneten Produkt wurden 
58 ml Losung mit 15,7 g Kobaltnitrat-Kristallen, Co(N02)2 • 
SH^O, gegeben. Das mit Kobalt impragnierte Material wurde bei 
121 (250 *^F) getrocknet, mit 2,78 (5 °F) /min auf 538 

(lOOO ^F) erhitzt und lO h bei dieser Temperatur calciniert. 
Dieser fertige Katalysator hatte die folgenden Eigenschaf ten : 



3,38 g/cm 

3 

1,06 g/cm 
O, 648 cm^/g 
123 k 
211 m^/g 



709809/1 179 



- 20 - 



2638498 



der Fliissigkeit von O, 4 bis 0,5 und 5000 standardcubicf eet/B 
Wasserstof f ximlauf durchgef tihrt . Die Temper aturen vrurden an- 
fangs auf 3 85 (725 ^F) angesetzt und dann eingestellt, uin 
Metalle (Nickel + Vanadi\un) unter 2 TpM und Schwefel unter 
0,S % ±n den mit Wasserstof f behandelten Produkten zu halten. 
Das leichte arabische 2uf uhrmaterial enthielt 25 TpM Metalle 
\ind 2,7 Gewichtsprozent Schwefel - 

Die Eigenschaf ten der in den Versuchen verwendeten Kata- 
lysatoren sind in Tabelle 1 zusammengef afit . Die Katalysatoren A 
und B veranschaulichen die Erfindung. Katalysator C ist ein 
Katalysator gemafi dem Stand der Technik, und zwar einer Art, wie 
sie in der US-PS 3 876 523 beschrieben ist, und zeichnet sich 
durch gute Anf angsaktivitat sowohl fur das Entfernen von Metal- 
len als auch von Schwefel aus. Katalysator D ist ein im Handel 
erhaltlicher , hydrierend entschwef elnder Katalysator mit einer 
zu geringen Aktivitat zur Entfernung von Metallen, urn beim er- 
f indungsgemafien Verfahren brauchbar zu sein- 
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Tabelle 1 
Katalysatoreigenschaften 



Katalvsator 


A 


B 


C 


D 


CaO, Gew.-% 


3.5 


3,5 


3,4 


3,4 


MoO-,/ Gew,-% 


lO 


lO 


lO, 6 


13, 4 


2 


i y O 


1 AA 
J. t ft 




^ O vj 


tatsachliche Dichte , g/ cm 


3, 32 


3, 41 


3, 64 


3, 33 


3 

X ^ -L ^ilC^ilU^ 11 UiC? / ^/ 


1, 22 


1,28 


1, 31 


1. 15 


3 / 

Porenvolumen/ cm /g 


O, 52 


0, 49 


O, 49 


O, 49 


5g Porenvolumen in Poren 
mit Durchmessern von 










0-30 A 


13 


12 


4 


7 


30-50 


15 


5 


2 


28 


50-100 " 


40 


29 


8 


62 


100-200 " 


7 


23 


67 


1 


200-300 " 


7 


12 


lO 


O 


> 300 


17 


19 


9 


2 




ipo 


lOO 


lOO 


lOO 



Die Ergebnisse der Alterungsversuche sind in den Fig. 
1 und 2 zusammengef aBt • Das verbesserte Alter ungsverhalten 
nach dem erf indungsgemalien Verfahren und die anfangs gute Aus- 
geglichenheit der Schwefel und Metalle entfernenden Aktivita- 
ten, die eine tiefe Aus gangs temper atur ermoglichen, sind in 
Fig. 1 wiedergegeben. Fig. 2 zeigt die verbesserte Erhaltung 
der anfanglichen Ausgewogenheit der Aktivitaten beim erfindungs- 
gemaJien Verfahren, im Vergleich mit dem Katalysator C, der eine 
anfangs gute Ausgewogenheit zeigt, Der Katalysator D behalt 
seine anf angliche Ausgewogenheit bei der Alterung bei , hat aber 
nur eine geringe oder keine brauchbare Lebensdauer, da seine 
Metalle entfernende Aktivitat sehr begrenzt ist. 
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patentansprOche 



Q Katalysator zuin hydrierenden Entfernen von Metallen 

und Schwefel, gekennzeichnet durch Oxide oder Sulfide eines 
Metalls der Gruppe VIb und eines Metalls der Eisengruppe 
auf einem Trager, der y-Aluminiumoxid und 5- und/oder 6- 
Aluminiumoxid enthalt, wobei wenigstens 45 % des Porenvolu- 
mens des Katalysat-ors als Poren von 30 bis ISO a Durchmesser , 
nicht raehr als 20 % seines Porenvolumens als Poren von 150 
bis 300 A und wenigstens 15 % seines Porenvolumens als Poren 
von wenigstens 300 A Durcbmesser vorliegen. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gelcennzeichnet , 
daft er wenigstens 8 % seines Porenvolumens als Poren von BO 
bis 150 i Durchmesser und eine Oberflache von wenigstens 
120 m^/g aufweist. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daiS das Metall der Gruppe VIb Molybdan und das Me- 
tall der Eisengruppe Kobalt ist. 

4. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS der Trager weniger als 
0,5 Gewichtsprozent Siliciumdioxid enthalt. 

5. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
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gelcennzeichnet, daft er wenigstens lO % des Porenvolumens als 
Poren bis zu 30 A Durchmesser und wenigstens 5 % des Poren- 
volumens als Poren von 200 bis 300 A Durchmesser aufweist. 

6, Katalysator nacb eineiu der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dali er 2 bis 5 Gewicbtsprozent CoO und 7 bis 
13 Gewicb-tsprozent MoO^ enthalt. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zum bydrie- 
renden Entfernen von Metallen und Scbwefel, insbesondere nach 
einem der Ansprucbe 1 bis 6, dadurcb gekennzeichnet, dalS ein 

Y -Aluminiumqxid oder ein Aluminiumoxid-Hydrat in ein 6- und/ 
Oder e -Al\iminiumoxid enthaltendes Aluminiumoxid durcb Calci- 
nieren umgewandelt , dieses umgewandelte Aliuniniumoxid mit 40 
bis 125 % seines Gewichts eines Boehmits technischer Qualitat 
gemiscbt, das erhaltene Gemisch zur Umwandlung des Boehmits 
in Y -^l^i^i^^^^^ calciniert, ein Metall der Gruppe VIb und 
ein Metall der Eisengruppe mit einem dieser Aluminiiimoxide 
Oder dem Boehmit in solcher Menge zu^ammengebracht wird, da& 
im fertigen Katalysator 4 bis . 25 Gewichtsprozent Oxid oder 
Sulfid des Metalls der Gruppe VIb und O, 5 bis 7 Gewichtspro- 
zent Oxid Oder Sulfid des Eisengruppenmetalls vorliegen. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dali 

das Y-Al^^i^i^ox^^ Oder Aluminiximoxid-Monohydrat O. 25 bis 

lO h bei einer Temperatur von 871 bis 1093 (1600 bis 2000°F) 
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calciniert wird. 



9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 



dalL das Gemisch bei einer Temper at ur von 482 bis 760 °C 
{900 bis 1400 °F) 1 bis 20 h calciniert wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Metall der Gruppe VIb durch Imprag- 
nieren des 6 - und/oder 9 -Aluminiximoxids mit einer Lbsung 
einer Verbindung dieses Metalls und das Metall der Eisengrup- 

■ pe durch Impragnieren des calcinierten Gemischs mit einer L6- 
sung einer Verbindung des Eisengruppenmetalls eingefuhrt 
wird. 

11. Verfahren nach Anspruch lO, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Metall der Gruppe VIb Molybdan und als Metall der Eisen- 
gruppe Kobalt eingefuhrt wird, wobei sowohl das 6- und/oder 

e -Aluminiumoxid als auch der en Gemisch mit Boehmit vor dem 
Calcinieren. des Gemischs mit Molybdan impragniert wird. 

12. Verwendung des Katalysators nach den vorhergehenden 

Anspriichen zum Entfernen von Metallen und Schwefel aus Ruck- 

standsol, dadurch gekennzeichnet, daB das CJl mit Wasserstoff 

2 

unter einem Wasserstoff druck von 35 bis 211 kg/cm Manometer 
(5oo bis 3ooo psig) , einem wasserstof f-Zirkulationsdurch- 
satz von looo bis 15ooo scf/bbl Zufuhr, einer Temperatur 
von 315 bis 455°C (6oo bis 85o°F) und einer stttndlichen Raum- 
striSmungsgeschwindigkeit der Fiassigkeit von o,1 bis 5,o in 
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Gegenwart des Katalysators in Briihrung gebracht wird. 

13* Verwendung nach Anspruch 12, daduirch gekennzeichnet , daiS 
das 51 auiaerdem gekrackt wird, worauf das Entfernen der Metal- 
le und des Schwefels bei einer* Teitiperatur von 427 bis 816 
(8O0 bis 1500 ^F) , einem Druck von 1 bis 5 at und einer ge- 
wichtsmalSigen stlindlichen Raumstromungsgeschwindigkeit zwi- 
schen 1 und lOOO erfolgt. 

14. Veirwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dali 
das 01 hydro-gekrackt wird, worauf das Entfernen der Metalle 
und des Schwefels bei einer Temperatur von 204 bis 538 (400 
bis lOOO ^F) und einem Druck von 7 bis 246 kg/cm^ Manometer 

(loo bis 3500 psig) erfolgt- 

15. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , daJl 
das 01 verkokt wird, worauf das Entfernen der Metalle und des 
Schwefels bei einer Temperatur von 427 bis 593 °C (800 bis 
1100 *^F) und einem Druck von 1 bis lO at erfolgt. 

16. Verwendung nach einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet , daii das Entfernen der Metalle und des Schwe- 
fels bei einem Wasserstoff druck von 105 bis 176 kg/cm^ Manome- 
ter (1500 bis 2500 psig), einer Temperatur von 371 bis 455 
(7O0 bis 850 ^F) und einer stiindlichen Raumstromungsgeschwin- 
digkeit der Fliissigkeit von O, 10 bis 1,5 erfolgt. 
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